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Die Erfindung bezieht sich auf hochmolekulare 
Formaldehydpolymere und ihre Herstellung. 

Es ist bekannt, daB Formaldehyd zu verschiedenen 
Produkten polymerisiert werden kann. Derartige Pro- 
dukte und Methoden sind von H. Staudinger in 5 
»Die hochmolekularen organischen Verbindungen*, 
Julius Springer, Berlin, 1932, und von Walker 
in »Formaldehyde«, Reinhold Publishing Corp., 
New York, 1944, beschrieben worden. Die dort an- 
gegebenen Methoden werden nach der heute ange- io 
wendeten Terminologie entweder als »Block«- oder 
»L6sungs«-Polymerisation bezeichnet. Die Produkte 
werden sowohl von Staudinger als auch von 
Walker EU-Polyoxymethylene genannt. Die Methode 
der Blockpolymerisation besteht darin, daB man 15 
wasserfreien gasformigen Formaldehyd zu einer 
Flussigkeit kondensiert und diese bei etwa —80° halt, 
bis die Polymerisation beendet ist. Die Produkte der 
Blockpolymerisation sind feste Blocke von polymerem 
Formaldehyd. Bei der Losungspolymerisation wird ao 
monomerer Formaldehyd in eine nicht geriihrte 
Flussigkeit, wie Ather, eingeleitet, welcher bei etwa 
— 80° ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir das 
Monomere ist. Darauf laBt man die Losung sich auf 
Raumtemperatur erwarmen. Die Losungspolymeri- 
sation kann mif oder ohne Katalysator zur Einleitung 
der Reaktion durchgefuhrt werden. Geeignete Kata- 
lysatoren sind beispielsweise Bortrichlorid oder Tri- 
methylamin. Das Produkt der Losungspolymerisation 
ist eine pulverformige oder gekornte Substanz. 

Blockpolymere, die nach Staudinger hergestellt 
sind, ergeben Filme, die anfanglich eine hohe Zahig- 
keit besitzen, aber diese Eigenschaft rasch verlieren, 
wenn man den Film an Luft bei 105° C oder bei 
Raumtemperatur langere Zeit stehenlaBt. 

EU-Polyoxymethylen, welches durch Losungspoly- 
merisation in Ather hergestellt wird, ist nach An- 
gaben Staudingers dem Blockpolymeren in seinen 
plastisch-elastischen Eigenschaften unterlegen. 
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35 gegen Formaldehyd inert ist, und solche Reaktions-' 
bedingungen wahlt, daB die Polymerisation mit lenk- 
barer Geschwindigkeit ablauft, die derjenigen ent- 
spricht, mit welcher das Monomere eingefuhrt wird, 
entsteht eine Dispersion von hochmolekularem, poly- 
30 merem Formaldehyd, der in Gegenstande von aus- 
gezeichneten physikalischen Eigenschaften geformt 
werden kann. 

Durch Gieflen, Spinnen und die moderne Verfor- 
mungstechnik wurden die nach den bekannten Ver- 
35 fahren hergestellten Polymeren so weit abgebaut, dafl 
sie technisch sich lediglich als Quelle fiir monomeren 
Formaldehyd eignen. Andererseits konnen die erfm- 
dungsgemaB hergestellten Massen nach den ublichen 



Verfahren verpreBt, gezogen, gesponnen oder in Kor- 
Es ist bekannt, daB nach den in der Literatur be- 40 per geformt werden, ohne daB sie einen bedenklichen 



schriebenen Verfahren minderwertige Formaldehyd- 
polymere entstehen, welche so unbestandig sind, dafi 
man es niemals fiir moglich hielt, aus Formaldehyd- 
polymeren Formkorper, Fasern, Filme, Borsten und 
andere Gegenstande herzustellen, wie man sie gewohn- 
lich aus synthetischen Plasten formt. Viele dieser nach 
den bisher bekannten Methoden hergestellten Massen 
scheinen zwar bei ihrer Herstellung zunachst brauch- 
bar zu sein, aber beim Altern oder Stehenlassen er- 



Abbau erfahren. AuBerdem behalten die Gegenstande, 
die gemaB der .Erfindung hergestellt sind, ihre guten 
Eigenschaften der Zahigkeit, Steifigkeit, Homogenitat 
und ihres Aussehens. Es ist nicht vollig geklart war- 
45 um man mittels der erfindungsgemaBen Verfahren zu 
so auffallend besseren Ergebnissen als nach dem 
Stande der Technik kommt. Man kann annehmen, daB 
die Einfiihrung des Monomeren in ein Reaktions- 



medium, in welchem es so schnell polymerisiert wird, 
leiden sie einen Abbau, werden sprode und sind auch 50 wie es mit dem Reaktionsmedium in Beriihrung 
in anderer Beziehung nachteilig. kommt, eine gewisse Reinigung des Monomeren, des 

Es wurde nun gefunden: Wenn man wasserfreien Reaktionsmediums oder beider bewirken kann. Es 
monomeren Formaldehyd stetig in ein Reaktions- kann daher monomerer Formaldehyd nur in solch ge- 
medium (Losungsmittel) einleitet, welches chemisch ringen Mengen anwesend sein, daB die zahlreichen 
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bekannten Reaktionen des Formaldehyds nicht in 
merklichem Urafang eintreten. Im Ergebnis werden 
deshalb nach den vorliegenden Verfahren langere 
und starkere Ketten von (CH 2 0) -Einheiten mit 
weniger fremden und moglicherweise schwachen 
Elementen in der Kette gebildet. Im Gegensatz zu der 
vorliegenden Erfindung fuhrte man bisher Form- 
al dehyd bei etwa — 80° C in eine Reaktionskammer 
ein, verschloB diese und lieB dann die Polymerisation 
ablaufen. Sie erforderte oft einen Zeitraum von Tagen 
und verlief manchmal mit explosionsartiger Heftig- 
keit. Es kann sein, dafl die bekannten Verfahren so 
viele schwache Elemente in das Polymere einfuhren, 
daB an diesen schwachen Stellen Abbaureaktionen er- 
folgten und das Polymere zerstort wurde. 

Die gemafl der Erfindung hergestellten Polymeren 
zeichnen sich entweder dadurch aus, dafl sie einen 
Zahigkeitsgrad von mindestens 1 haben oder daB ihre 
thermische Stabilitat, ausgedriickt als die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstante der therm ischen Zersetzung 
bei 220° C, k^, unter 1 Gewichtsprozent des Poly- 
meren je Minute liegt. Die experimentelle Bestim- 
mung von Zahigkeit und thermischer Stabilitat wer- 
den unten erlautert. 

Nach Fig. 1 ist der Zahigkeitsgrad auf der Ordinate 
und k 222 (die thermische Stabilitat) in Gewichtspro- 
zent/Minute auf der Abszisse abgetragen. Die ge- 
samte, von Abszissen und Ordinate eingeschlossene 
Fiache ist durch zwei sich schneidende Geraden, 
deren eine dem Zahigkeitsgrad 1 und deren andere 
einem k 222 = 1 %/Minute entsprechen, in vier Bezirke 
unterteilt Die Eigenschaften der Formaldehydpoly- 
meren gemaB der Erfindung schlieBen Produkte ein, 
die den Bezirken 1, 2 und 3 zugeordnet werden konnen, 
nicht aber diejenigen Produkte, die dem Bezirk 4 zu- 
zuordnen sind. Die Polymeren im Bezirk 4 haben 
einen k^-Wert von 1 °/o/Minute oder mehr und einen 
Zahigkeitsgrad unter 1 und sind fur die Herstellung 
von Filmen, Folien und Fasern u. dgl. als weniger ge- 
eignet anzusehen. Alle bisher bekannten Polymeren 
haben den Zahigkeitsgrad 0 und einen k^g-Wert von 
mehr als 1%/Minute~ und liegen deshalb auf der 
Grundlinie von Bezirk 4. 

Von den Bezirken 1, 2 und 3 ist 2 vom Standpunkt 
der Zahigkeit und thermischen Stabilitat als besonders 
erwunscht anzusehen. Alle Polymeren dieses Bezirkes 
haben einen Zahigkeitsgrad von 1 oder mehr sowie 
einen k^-Wert von weniger als 1 %/Minute, also 
sowohl eine ausreichende Zahigkeit als auch eine gute 
thermische Stabilitat. Die dem Bezirk 1 zuzuordnen- 
den Polymeren haben eine gute thermische Stabilitat 
(k 222 unter 1 %/Minute), aber keinen Zahigkeitsgrad 
von mindestens 1. Diese Polymeren sind fur die Her- 
stellung von Gegenstanden geeignet, welche ihre 
urspriingliche Zahigkeit nicht sehr lange oder bei 
hohen Temperaturen beibehalten mussen, aber welche 
thermisch so stabil sein mussen, daB sie bei ihrer Ver- 
arbeitung keine Zersetzung erfahren. Die dem Be- 
zirk 3 zuzuordnenden Polymeren haben dagegen einen 
Zahigkeitsgrad von mindestens 1 und einen k 222 -Wert 
von 1 %/Minute oder mehr. Diese Polymeren eignen 
sich fur die Herstellung von Gegenstanden, welche 
ihre Zahigkeit bei ihrem schliefilichen Verwendungs- 
zweck behalten mussen, auch wenn sie bei ihrer Her- 
stellung einer gewissen Zersetzung unterliegen. 

Der Zahigkeitsgrad wird bestimmt, indem man 
einen Film von 0,076 bis 0,178 mm Dicke so lange 
falzt, bis er bricht. Der Film wird zu diesem Zwecke 
zunachst gealtert, indem man ihn 7 Tage in einem 
Umluftofen oder einer entsprechend wirkenden Ein- 
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richtung bei 105° C halt, und dann einer Reihe von 
Falzzyklen unterworfen. Ein soldier Falzzyklus be- 
steht darin, daB man den Film um 180° faltet und 
falzt, ihn dann in der umgekehrten Richtung um 360° 
5 faltet und an derselben Stelle falzt. Die Zahl dieser 
Falzzyklen, welche der Film aushalt, bevor er an der 
Falzstelle bricht, wird als der Zahigkeitsgrad be- 
zeichnet. Wenn also ein Film nicht gefalzt werden 
kann, ohne zu brechen, hat er den Zahigkeitsgrad 0, 

10 und wenn er beim zweiten Zyklus bricht, hat er den 
Zahigkeitsgrad 1 usw. 

Die thermische Zersetzung der Fomaldehydpoly- 
meren gemaB der Erfindung verlauft mit wenigen 
Ausnahmen sehr genau nach der ersten Ordnung. Fur 

15 Reaktionen erster Ordnung kann der Zerfall des Aus- 
gangsgutes bekanntlich durch die Diff erentialgleichung 
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ausgedriickt werden, in welcher t die Zeit, die seit 
Beginn des Zerfalls verstrichen ist, w das Gewicht des 
nach der Zeit t noch unzersetzt gebliebenen Ausgangs- 
gutes und k eine Geschwindigkeitskonstante bedeutet. 

as k dient in der vorliegenden Beschreibung zur Kenn- 
zeichnung der thermischen Stabilitat der Polymeren. 

k^g wird bestimmt, indem man etwa 1 g des zu 
priifenden Polymeren in eine kleine Ampulle ein- 
bringt, die mit der Atmosphare durch eine kapillare 

30 Spitze in Verbindung steht. Die Ampulle wird dann 
evakuiert und mit Stickstoff gefullt. Sie wird nun, an 
einem Waagebalken hangend, in ein Dampfbad von 
222° C gebracht. Der Dampf wird erzeugt, indem man 
Methylsalicylat zum Sieden bringt und die Ampulle 

35 mit den Dampfen, welche eine Temperatur von 222 
bis 223° C besitzen, umspult. Das Polymere zersetzt 
sich unter Bildung von Formal dehyddampf, so daB 
man die Zersetzung durch Aufzeichnung des Gewichtes 
des noch unzersetzten Anteils, beginnend von dem 

40 Augenblick an, in welchem die Methylsalicylatdampfe 
die Spitze der Ampulle erreichen, verfolgen kann. Die 
Logarithmen des GewichtsanSeils (Gewichtsprozent 
des unzerfallenen Polymeren) werden als Ordinate 
gegen die entsprechenden Zeitwerte, gerechnet vom 

45 Beginn des Zerfalls an, als Abzsisse aufgetragen. 
Diese Werte ergeben normal erweise eine Kurve, 
welche fur den Hauptteil der Zersetzung praktisch 
geradlinig verlauft, k ist gleich dem 2,303 fachen Wert 
der Neigung der ermittelten Kurve und wird hier als 

50 die Neigung des geradlinigen Teiles dieser Kurve be- 
trachtet. Die Dimension von k sind reziproke Minuten, 
wenn die Zeit f in Minuten gemessen wird, so daB ein 
£-Wert von 0,01 reziproken Minuten einem Zerfall 
von 1 %/Minute entspricht, und somit eine thermische 

55 Zersetzung darstellt, bei welcher 1 Gewichtsprozent 
des Polymeren je Minute zersetzt wird. 

Fig. 2 zeigt derartige experimentell ermittelte, in 
halblogarithmisches Papier eingetragene Kurven zur 
Bestimmung von k. Durch Verbindung der eingetra- 

60 genen Werte erhalt man die Kurvenstucke ABEF, 
ABEG usw. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
ist dann die Neigung des Kurvenstiickes B £. Bei 
einer theoretisch vollkommenen Reaktion erster Ord- 
nung ware die Kurve A B EF eine einzige gerade 

65 Linie. Indessen besteht die Kurve praktisch gewohn- 
lich aus zwei oder mehr geradlinigen Teilen> deren 
Neigung von den benachbarten geradlinigen Teilen 
abweicht. Die ersten 5 bis 10% des Polymeren (Kur- 
venstiick AB) zersetzen sich im allgemeinen sehr 

70 rasch. Daran anschliefiend zersetzt sich ein verhaltnis- 
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fm'i&ig groBer Anteil der Masse (im allgemeinen etwa 
90 bis 30°/o oder weniger der urspriinglichen Masse) 
normaierweise mit gleichbleibender, aber geringerer 
? Geschwindigkeit. Dieser Teil des Kurvenzuges ist in 
Fig. 2 fur fe = l %/Minute mit BE bezeichnet. Nach- 
dem der Zerfall den Punkt E erreicht hat, kann sich 
die Reaktionsgeschwindigkeit in verschiedener Weise 
andern, indem namlich der restliche Zerfall entweder 
schneller, EG, oder langsamer, EF, erfolgt. k^ ist 
gleich dem 2,303f achen Wert der Neigung des Kurven- 
zuges B E. 

Einige wenige Polymere gemaB der Erfindung 
zeigen aus bisher unbekannten Griinden an Stelle des 
geradlinigen Teiles BE eine gekrummte Linie. Die 
Kurve ist in derartigen Fallen verhaltnismafiig flach, 
d. h., sie hat einen grofien Kriimmungsradius. k wird 
als der 2,303fache Wert der Neigung derjenigen Ge- 
raden genommen, die am besten durch die eingetra- 
genen MeBpunkte gelegt werden kann. 

Die Kurve B E entspricht einem k 222 von 1 %/Minute, 
BC einem k^ von 0,1 %/Minute, BD einem k 222 von 
5,0 %/Minute und BH einem ko 22 von 0,5 '/a/Minute. 
Die Produkte von guter thermischcr Stabilitat 
zeichnen sich durch Kurven aus, die flacher als BE 
sind, oder mit anderen Worten, deren k^ weniger als 
1 %/Minute betragt. Die bevorzugten Produkte gemaB 
der Erfindung entsprechen Kurven, die dem Kurven- 
zug BH ahnlich sind, oder mit anderen Worten, einem 
k 222 von etwa 0,5 %/Minute oder weniger, insbe- 
sondere aber dem Kurvenstuck B C bzw. einem k 222 
von etwa 0,1 %/Minute oder weniger. 

Beispiel 1 

Das pyrolytisch aus lOOTeilen a-Polyoxym ethyl en 
gewonnene Formaldehydgas wurde unter 250 mm 
Druck durch zwolf Vorlagen von — 30° C dem oberen 
Teil einer Reaktionskammer zugefiihrt, die auf 

— 50° C gehalten wurde und 528 Teiie Dekahydro- 
naphthalin enthielt. Die in der Reaktionskammer be- 
findliche Masse wurde standig mit einem mecha- 

. nischen Riihrer geruhrt. Die Polymere bildete sich 
stetig und neigte dazu, sich an den Wandungen der 
Reaktionskammer abzusetzen sowie als Kruste oben 
auf der, Flussigkeit zu sammeln. Diese feste Masse 
wurde nach der Entfernung des Dekohydronaphtha- 
lins mit Ather gewaschen und an Luft und im Vakuum 
getrocknet. Man erhielt 35,5 Teile (35,5% der, 
Theorie) eines fasrigen weiBen Formaldehydpoly- 
meren, welches eine innere Viskositat von 5,72 besafi 
und bei 190 bis 210° C in zahe, durchscheinende Filme 
verpreBt wurde. Ein verprefiter Film dieses Polymeren 
hatte eine Zahigkeit von uber 100. 

Ahnliche Ergebnisse (innere Viskositat 4,89 bei 
einer Konzentration von 0,2%) wurden erhalten. wenn 
der monomere Formaldehyd durch zwolf Vorlagen bei 

— 40° C und 125 mm Druck in gefrierendes Deka- 
hydronaphthalin geleitet wurde, welches in einem Bad 
von Trockeneis und Aceton gekiihlt wurde. 

Beispiel 2 

100 Teile a-Polyoxymethylen wurden pyrolysiert. 
Die Dampfe des monomeren Formaldehyds wurden 
aus der Pyrolysezone ausgetragen und durch zwei auf 

— 15° C gehaltene Vorlagen in ein stark geriihrtes 
Gemisch von 626 Teilen Pentan und 2,3 Teilen Tri- 
n-butyiamin eingeleitet, das auf 25° C gehalten wurde. 
Im Verlaufe von 4Stunden wurden 12 Teile eines 
schneeweiBen, kornigen Formaldehydpolymeren von 
einer inneren Viskositat von 2,2 gebildet. 



Aus diesem Produkt wurden bei 190 bis 240° C 
und unter einem Druck von 140 kg/cm 2 zahe durch- 
scheinende Filme von 0,076 bis 0,178 mm Dicke ge- 
preflt. Ein Teil eines der so hergestellten Filme wurde 
5 in einem Umluftofen 7 Tage auf 105° : C gehalten. 
Nach dem Abkuhlen wurde die Zahigkeit des Films 
gepruft. Sie betrug iiber 100. An einer anderen Probe 
wurde die thermische Stabilitat k 222 zu 0,9 Gewichts- 
prozent/Minute bestimmt. 

10 

B e i sp i el 3 

Es wurde monomerer Formaldehyd hergestellt, in- 
dem man 42,4 g a-Polyoxymethylen pyrolysierte. Der 

15 Formaldehyd wurde gereinigt, indem man ihn durch 
eine als U-Rohr ausgebildete Vorlage leitete, die auf 
— 15° C gehalten wurde. Die aus der Pyrolysezone 
abstromenden Dampfe wurden durch die Vorlage ge- 
fuhrt und 15 Minuten lang in die Atmosphare geleitet. 

ao Danach wurden die die Vorlage verlassenden Dampfe 
imLaufe einer Stunde in das PolymerisationsgefaB ge- 
leitet. In dieser Zeit waren 34 g a-Polyoxymethylen 
pyrolysiert.. Der Inhalt des Gefafies bestand aus 
800 can einer Benzinfraktion, die hauptsachlich aus 

as Oktanen zusammengesetzt war und zwischen 100 und 
140° C siedete, sowie 1 g Octadecyldimethylamin, 
welches etwa 25% Dimethylhexylamin als Verun- 
reinigung enthielt. Das Losungsmittel wurde mecha- 
nisch kraftig geruhrt. Die Temperatur stieg wahrend 

30 der Polymerisation von 25 auf 40°. Nach der lsttindi- 
gen Reaktionszeit wurde das Losungsmittel filtriert 
und das Produkt getrocknet. Man erhielt 22,0 g pulver- 
formiges weifles Formaldehydpolymeres von einer 
inneren Viskositat von 3,4. Das Produkt wurde bei 

35 200° C und 703 kg/cm 2 verpreBt, wodurch man zahe, 
weiBe Filme erhielt, die einen Zahigkeitsgrad von 
mehr als 100 hatten. k^ wurde an einer anderen 
Probe zu 0,67 Gewichtsprozent/Minute bestimmt. 



40 



Beispiel 4 



Monomerer Formaldehyd wurde durch PyrQlyse 
von lOOTeilen a-Polyoxymethylen hergestellt. Dieses 
wurde zur Vorbehandlung vor der Pyrolyse mit 

45 Pentan bedeckt, worauf man anschlieBend das Pentan 
abdestillierte. Die Pyrolysedampfe wurden durch zwei 
U-Rohre von — 15° C in die Polymerisationskammer 
geleitet. In den U-Rohren bildet sich wahrend des 
Durchstromens des Monomeren in geringen Mengen 

50 polymeres Produkt. Das ReaktionsgefaB enthielt 
880 Teile trocknes Benzol, 0,2 Teile Tri-n-butylamin 
und 0,1 Teile Diphenylamin. Das Monomere wurde in 
das ReaktionsgefaB eingeleitet und dieses 2V2 Stunden 
auf 25° C gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde in 

55 der gesamten Reaktionszeit kraftig geruhrt. Wahrend 
dieser Zeit bildete sich kontinuierlich Polymeres in 
Form kleiner Teilchen, die in dem Reaktionsmedium 
dispergiert waren. Die Dispersion wurde filtriert, 
wodurch man 62 Teile eines schneeweiBen, hoch- 

60 molekularen Formaldehydpolymeren von einer inneren 
Viskositat von 1,36 erhielt. Es wurde ein Film ge- 
formt, indem man einen Teil des Polymeren 1 Minute 
bei 190° C unter einer Belastung des Preflkolbens von 
105,5 kg/cm 2 verpreflte. Der Film war zah, durch- 

65 scheinend, homogen und hatte eine Zahigkeit von iiber 
100. k^g wurde an einer anderen Probe zu 0,77 Ge- 
wichtsprozent/Minute bestimmt. 

Aus der Schmelze des nach vorstehender Vorschrift 
hergestellten Polymeren wurde bei 190° C ein glatter 

70 Faden gesponnen. Nach der sechsfachen Verstreckung 
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bei 160° C besafi der Faden von einem Titer von 
80 den eine durchschnittliche Festigkeit von 4g/den 
bei einer Verlangerung von 11% und einer Steifigkeit 
von 52 g/den. 

Beispiel 5 5 

Im wesentlichen wasserfreier monomerer Form- 
aldehyd wurde durch drei hintereinandergeschaltete 
U-Rohre geleitet, die auf — 15° C gehalten wurden, 
und von dort durch zwei hintereinandergeschaltete io 
Wascher geleitet, die Cyclohexan von Raumtempe- 
ratur enthielten. Nach der oben angegebenen Vor- 
behandlung wurde der monomere Formaldehyd in ein 
PolymerisationsgefaB geleitet, das 956 Teile trockenes 
Cyclohexan, 0,16 Teile Tri-n-butylamin und 0,1 Teile 15 
Diphenylamin enthielt. Das ReaktionsgefaB wurde 
auf einer Temperatur von 25° C gehalten. Im Ver- 
laufe von 1,6 Stunden wurde der monomere Form- 
aldehyd kontinuierlich in das als Reaktionsmedium 
dienende Cyclohexan geleitet. In dieser Zeit bildete ao 
sich kontinuierlich das polymere Produkt. Die Disper- 
sion des Produktes war ein sehr fliissiger Schlamm, 
der filtriert wurde. Hierbei erhielt man 25 Teile von 
feinzerteiltem schneeweifiem Formaldehydpolymeren 
von einer inneren Viskositat von 2,87. Dieses Poly- as 
mere wurde 1 Minute bei 190° C unter einem Kolben- 
druck von 105,5 kg/cm 2 verpreBt und dabei ein zaher 
durchscheinender Film mit einem Zahigkeitsgrad von 
mehr als 100 erhalten. k^g wurde an einer anderen 
Probe zu 0,83 Gewichtsprozent/Minute bestimmt. 30 

Beispiel 6 

100 Teile wasserfreier monomerer Formaldehyd 
wurden im Verlaufe von 2 Stunden durch drei hinter- 
einandergeschaltete U-Rohre, die auf — 15° C gehalten 35 
wurden, sowie durch zwei Vorlagen, die Cyclohexan 
von Raumtemperatur enthielten, in ein Reaktions- 
gefaB gefuhrt, in welchem 780 Teile Cyclohexan, 
0,1 Teile Diphenylamin und 0,1 Teile N,N-Dimethyl- 
p-aminoazobenzol bei 25° C kraftig geruhrt wurden. 40 
Die Polymerisation erfolgte beim Einstromen des 
Formaldehyds. Im Verlaufe der 2stiindigen Reak- 
tionszeit wurden insgesamt 41 Teile Polymeres ge- 
sammelt. Dieses Polymere hatte eine innere Viskositat 
yon 3,4 und ergab zahe durchscheinende Filme von 45 
einem Zahigkeitsgrad von mehr als 100, wenn es 
1 Minute unter einem Druck von 105,5 kg/cm 2 bei 190 
bis 250° C verpreflt wurde. k^ wurde an einer anderen 
Probe zu 1,91 Gewichtsprozent/Minute bestimmt. 

Beispiel 7 

33 Teile wasserfreier monomerer Formaldehyd 
wurden durch drei U-Rohre von — 15° C und dann 
durch zwei Vorlagen mit Cyclohexan von Raumtempe- 
ratur in ein ReaktionsgefaB geleitet, in welchem ein 55 
Gemisch von 780 Teilen Cyclohexan, 1 Teil Diphenyl- 
amin und 0,9 Teilen N,N-Diathylaminoathanol bei 
25° C kraftig geruhrt wurde. Im Verlaufe von 40 Mi- 
nuten des Formaldehydzusatzes hatten sich 28 Teile 
schneeweiBes hochmolekulares Formaldehydpolymeres 60 
gebildet, welches eine innere Viskositat von 1,32 be- 
safi. Aus ihm verpreBte man unter einem Druck von 
105,5 kg/cm 2 bei 190° C in 1 Minute einen zahen, 
durchscheinenden Film, dessen Zahigkeitsgrad grofier 
als 100 war. k 22 2 wurde an einer anderen Probe zu 65 
0,84 Gewichtsprozent/Minute ermittelt. 

Beispiel 8 

75 Teile a-Poiyoxy methyl en wurden im Verlaufe 
von 2 Stunden pyrolysiert. Das so gewonnene mono- 70 
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mere Formaldehydgas wurde durch zwei auf — 15° C 
gehaltene Vorlagen in ein ReaktionsgefaB geleitet, in 
welchem 800 Teile Tetrachlorkohlenstoff, 0,05 Teile 
Diphenylamin und 0,078 Teile Tri-n-butylamin kraftig 
geruhrt und auf einer Temperatur von 25° C gehalten 
wurden. Die Polymerisation schritt wahrend des ge- 
samten Zusatzes des monomeren Formaldehydes voran. 
Der entstandene Schlamm wurde filtriert, mit Ather 
gewaschen und an Luft getrocknet. Man erhielt 
25,6 Teile schneeweiBes, hochmolekulares Formalde- 
hydpolymeres. Dieses Polymere besafi eine innere 
Viskositat von 1,75. Unter einem Druck von 
105,5 kg/cm 2 wurde bei 190° C in 1 Minute ein zaher 
durchscheinender Film gepreBt. Dieser besafi eine 
Zahigkeit von uber 100. k^g wurde an einer weiteren 
Probe zu 0,67 Gewichtsprozent/Minute ermittelt. 

Beispiel 9 

Durch Pyrolyse von 100 Teilen a-Polyoxy methyl en 
wurde monomerer Formaldehyd gewonnen. Man leitete 
diese Pyrolysedampfe stetig durch zwei auf — 15° C 
gehaltene Vorlagen in ein Reaktionsmedium, welches 
aus 626 Teilen Pen tan bestand, das 0,33 Teile Oktade- 
cyldimethylamin enthielt. Das Reaktionsmedium wurde 
kraftig geruhrt und auf einer Temperatur von 25° C 
gehalten. Monomerer Formaldehyd wurde im Verlaufe 
von 4,1 Stunden stetig in das Reaktionsmedium ein- 
geleitet. In dieser Zeit polymerisierte der Formaldehyd 
kontinuierlich und bildete in dem Reaktionsmedium 
einen fliissigen Schlamm. Die Feststoffe wurden aus 
diesem abfittriert, mit Ather gewaschen und an Luft 
und unter Vakuum getrocknet. Man erhielt 28,5 Teile 
eines schneewei Ben, kornigen, hochmolekularen Form- 
aldehydpolymeren von einer inneren Viskositat von 
2,0. Ein Teil dieses Polymeren wurde bei 190 bis 
230° C in einen Film von 0,076 bis 0,102 mm Dicke 
verpreBt, dessen Zahigkeit grofler als 1 war. k 222 wurde 
an einer weiteren Probe zu 0,67 Gewichtsprozent/Mi- 
nute ermittelt. 

Beispiel 10 

Monomerer Formaldehyd, der durch Pyrolyse von 
100 Teilen a-Polyoxymethylen hergestellt war, wurde 
durch zwei Vorlagen von — 15° C in ein Reaktions- 
medium eingeftihrt welches aus 630 Teilen Pentan 
und 0,1 Teilen Oktadecylamin bestand. Der monomere 
Formaldehyd wurde im Verlaufe von 4 Stunden stetig 
in das Reaktionsgemisch eingefuhrt, welches bei einer 
Temperatur von 25° C kraftig geruhrt wurde. Wah- 
rend dieser Zeit bildete sich im Reaktionsgemisch 
kontinuierlich das polymere Produkt. Nach Filtration, 
Waschen und Trocknen erhielt man 13 Teile Form- 
aldehydpolymeres von einer inneren Viskositat von 
1,81. Zahe, durchscheinende Filme von einer Starke 
von 0,089 mm wurden bei 190° C unter einer Kolben- 
belastung von 105,5 kg/cm 2 in 1 Minute gepreflt. Ihr 
Zahigkeitsgrad betrug 100. 

Man erhielt im wesentlichen die gleichen Ergeb- 
nisse, wenn man an Stelle von Oktadecylamin in dem 
vorstehenden Beispiel Tri-n-heptylamin verwendete. 

Die vorstehenden Beispiele dienen lediglich der Er- 
Iauterung bevorzugter Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung, ohne diese erschopfend zu kennzeichnen. 

Es ist wichtig, dafl das Losungsmittel unter den 
Reaktionsbedingungen chemisch inert gegen Formalde- 
hyd ist. Im allgemeinen sind hierf iir die Kohlenwasser- 
stoffe, insbesondere solche mit 3 bis 10 C-Atomen, aus 
praktischen und Kostengriinden am meisten zu emp- 
fehlen. Zu diesen Verbindungen gehoren die aliphati- 
schen, cycloaliphatischen und aromatischen Kohlen- 
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wasserstoffe. Beispiele hierfiir sind Propan, Butan, 
Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, Dekan, Cyclopentan, 
Cyclohexan, Methylcyclohexan, 1,4 - Dimethylcyclo- 
hexan, Cycloheptan, Dekahydronaphthalin, Benzol, 
Toluol und Xylol. Andere verwendbare Reaktions- 
medien sind z. B. Nitrile, halogenierte Kohl en wasser- 
stoffe, Nitroverbindungen, Acetale, Ather. 

Die Menge an Losungsmittel ist nicht von allzu 
groBer Bedeutung. Wenn die Menge des Losungs- 
mittels zu klein ist, kann die Dispersion desProduktes 
fur eine wirtschaftliche Weiterverarbeitung zu dick 
sein. Tm altgemeinen betragt die untere Grenze etwa 
1 : 1 oder gleiche Gewichtsteile Reaktionsmedium und 
Formaldehydpolymeres. Die obere Grenze bestimmt 
sich hauptsachlich durch wirtschaftliche und tech- 
nische Uberlegungen, z. B. die gewiinschte Dicke der 
Dispersion, die Kosten des Reaktionsmediums und die 
Grofle der Anlage. Fiir die meisten Ausfuhrungs- 
formen der Erfindung ist es technisch nicht empfehlens- 
wert, mehr als etwa 100 Teile Reaktionsmedium je 
Teil gebildetes Formaldehydpolymeres zu verwenden. 
Die bevorzugt angewendeten Grenzen liegen zwischen 
etwa 4 und lOOTeilen Reaktionsmedium je Teil Form- 
aldehydpolymeres: 

: Die Verwendung eines Dispergiermittels ist zweck- 
mafiig," aber hichtnotwendig. Es sind sowohl ionogene 
als audi nichtionogene Dispergierungsmittel brauch- 
bar. Beispiele; fiir .derartige Mittersind: Das Reak- 
tionsprodukt v6n Polyathylenglykol mil Wollwachs- 
alkohplen; . die ., jangkettigen Fettsauredi ester von 
Polyathylenglykol und Polypropylengjykolen mit 
Molekufafgewichien fiber 200, wie die*"piester der 
Dicarbonsauren^ .die sich vofn Delcalv- DodeTcan, 
Oktadekanf Oktadecen ableiten; Siliconole mit Mqle- 
kulargewichten im Bereich von 800 bis 1000, Reak- 
tionsprodukte von Olefinoxyden mit langkettigen Fett- 
siiuren, Alkylaryli»Iyb^"me^Hyrfeglykolather, Reak- 
tionsprodukte yon hydrierten Harzen mil, Olefinoxyden, 
Metallsalze iangicettfgef ;Fettsauren, wie Natriumoleat, 
Bleistearat; NHtriumca^rylat. * ' |r; ~ 
; : Die Menge afi D is£ergieYungsm it tel fcann zwischen 
6,10 uiid ^O ^wfchyjirozeht des 1 ReaktiohVmediums 
schwanken'-liijden fejjeV werden 0,20 bis 3% Disper- 
gierungsmittel k1J auSf eftiien; Derartige^ Mengeii ■ sind 
empfehlenswert,, wenp es gewiinscht wfcd, ern : Disper- 
gjerungsmiffel *zu verwenden: ' , t ^'\ . r :."\.. 

Die " Polymen sat ion r karm ; . in weiteri: Temperatur- 
grenzen'dur^hgefuhrtAVerden, die vom Schmelzpunkt 
bis ziim" Siedepunkt 1 des* Reaktionsmediums:' reichen 
konneii'. Wenn" die :beyorzugt veVwendfeten. Losungs- 
mittel ^twafe Atmdspharendruck artgewendet wer- 
den/ eftialt man gute Erg^bnisse; wenn man die Poly- 
merisation' bei Temperatur en .zwischen etwa —110 
und .100° .C durchfuhrt. Fiir die meisten technischen 
VeVfahren^bei denei] i sich das Arbeiteri bei Atmo- 
spharen(Tr\^/empiiehit; Hegt der bevorzugte Bereich 
zwischen "etwa —50 und .70° C. 

. Obgleich der Zusatz eines Polymerisationsanregers 
niqh't_ L not wend ig ist, .kann bei bestimmteu Tempera- 
turen iind Reaktionsmedien ein "solcher Polymeri- 
sationsanreger verwendet- werden, urii Reaktions- 
geschwindigkeit und Produktausbeute zu erhohen. Als 
Anreger verwendbar sind die primaren, sekundaren 
und tertiaren aliphatischen f Amine, die cycloaliphati- 
schen Amine und die primaren aromatischen Amine. 
Beispiele hierfursind Methyl-, Athyi-, Butyl-, Oktyl-, 
Dbdecyl- und Oktadecylamine, Dibutylamin, Athyl- 
oktylamin,. Tributylamin, Trihexylamin, Dimethyl- 
oktadecylamin, Didodecylmethylamin, Cyclohexyl- 
dibutylamin, Cyclohexylamin, Diathylcyclohexylamin, 
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Anilin, Toluidin. Andere Beispiele geeigneter Anreger 
sind Arsine, Stibine und Phosphine von der all- 
gemeinen Zusammensetzung 

M R 

■ ' ! >>. 

worin M, As, Sb oder P und R, Rj und R 2 einwertige 
Kohlenwasserstoffreste sind. Beispiele fiir derartige 

10 Verbindungen sind Triphenylphosphin, Tritolylphos- 
phin, "Trixylylphosphin, Trinaphthylarsin, Tributyl- 
phosphin, Triathylstibin, Methyldioktylarsin. Weitere 
Beispiele fiir Anreger, w'elche fiir das Verfahren ge- 
mafl der Erfindung verwendet werden konnen, sind 

*5 Hydrazin und .substituierte Hydrazine, Morpholine 
und substituierte Morpholine, Piperidine, N-Alkyl- 
piperidine. Ein anderer.Typ hierfur geeigneter Ver^ 
bindungen sind die Aminbalkariole, z.'B. N,N-Diathyl- 
aminoathanol. Bei mahclien Ausfuhrungsformen. der 

20 Erfindung kann es sich' ejnpfehlen, eine Kombination 
von zwei oder mehr der^rtiger katalytischer Verbin- 
dungen zu verwenden, wie sie z. B. in den Beispielen 4 
und 5 verwendet sind. 

Den Dispersionen kann man auch . Stabilisatoren 

a 5 zusetzen." wie a-Pinen, . ferner Aritioxydationsmtttel, 
wie Radikalbildner sowiefstabile freie Radikale. . , * 
Der Katalysator wird'vprteilhaft eingefuhrf, indentj 
man ihn dem Lpsungsmiftel zusetzt. Nach. Wurrscji 
. kann man den Ka'talysatb;r in Form einer Losung yer- 

3o wenden, deren I^surigsmittel yorteilhaft das\gleich^ 
wie das. LosungsmUtej' 'ist, welches, das Reaktfcms-j 
medium, bildet. Der, .Zusatz von Kataiysator wird ge^, 
lenkt, urn die Rea^ti^nsterriperatur im gewahtte* 
Bereich-V-u halten. Wenri;.man den : Katalysator derrr 

35 Losungsmittel zu^etzfJ r beYpr der P H ormaldehyd ein- 
geleitet wird* wird. die^ ^uiunrungsgeschwindigkeit dfes 
Formaldehyds gelenkt, u^'die Temperatur in dem f#r 
den Betrieb ausge\jraAHen' Bereich zu halten. ;;;; ' ' . 
: Die vorsteh'en^en Beispiele; zeigen die sietige__Ein: 

40 fiihrung von, mpnomerem Fofmaldehyd in die Keak-:; 
• tionszone und "die. r gleYQ{izeitige Bildung ein : es sich ; 
ansammelnden Polyiherisationsproduktes, welches ab-. 
getrennt' wird, nachderrii die Polymerisation ttnter^ 
brochen ist, Dies^. ^ethpdef lafit sich leicht auf : era 

*5 vo.Ustandig stetigrV gefuifrtes \^erfat)ren ' umsteljeTiy 
indem man die Pro.dukt^ispersion stetig abzieht.uiid 
gleichzeitig die RVaktidnsteilnehmer" stetig zufiihrt. 
Eine halbstetige Arbeij^weise kann ebenf alls 'apge 
wendet werden, wobei '"man "die Zufuhr von mQnp- 

50 nierem Formaldehyd ia&VP^ 

bricht, nachdem die . gewunschte Menge Polynieres 
gebildet ist, dann das Prpdukt abzieht und mit einem 
neuen Pblymerisationsansatz beginnt 

Per fiir das Verfahren gemafi der "Erfindung ver- 

55 w.endete monoihere Foriti^ldehyd ist praktisch wasser- 
frei. Man kann hierfiir 0 jeden beliebigen praktisch 
wasserfreien monomexen ^ r l^ormaldehyd ^ beliebiiger'Hery 
kunff™ verwenden..- Eine /! zweckmaBige Methode, ..nrri 
praktisch wasserfreien 1 ::> monomefen" Formaldehyd zu 

6>o : gewinnen. ist in den vorstehenden Beispielen- erliiutert. 
namlich durch Pyroiysc'yBn a-Pblyoxymethylen und 
anschliefiendes Leiten Jef .Pyrolysedampfe durch eine 
Reihe von U-Rohren; did atif einer geniigend niedrigen. 
Temperatur gehalten -'w'eHr'de'n,' urn Verunreinigungen 

S5 zu entfernen.' a-Poiyo^vn;ethylen kann hergestellt 
werden, indem man . 'gewohnlichen methanol frci^n 
Formaldehyd mit waflrfeer Natronlauge behahdelt,^ 
das Produkt filtriert," ausw'ascht und schlieBlich tr»ck- 
nct. Geringe Mengen "Wasser in dem monomeren 

70 Formaldehyd sind traghar\ beispielsweise bis 'zu etwa : 

809 599/58* 
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0,5%. Indessenerhalt man im allgemeinen ein besseres 
Polymeres. wenn wciiiger Wasser vorhanden ist. 

Die gemati der Erfindung hergestellten Formalde- 
hydpolymeren unterscheidcn sich von den bisher be- 
kannten Fonnaldehydpolymeren durch foJgende Merk- 5 
male: Entweder betragt ihre thermische Stabilitat 
k 2 * 2 weniger als 1%>/Minute, oder sie haben einen 
Zahigkeitsgrad von mindesten 1. Einige Polymere 
erfiillen heide Voraussetzungen. andcre wiederum nur 
cine der beiden. io 

Die innere Viskositat ist keine wichtige Eigenschaf t 
der Polymeren, da Formaldehydpolymere in einem 
weiten J3ereich der inneren Viskositat hergestellt 
worden sind, z. B. von etwa 0,1 bis zu etwa 10,0. 

Fiir eine vergleichende Bewertung mit Polymeren, 15 
die nach den vorstehenden Beispielen hergestellt sind, 
wurden die Methoden von Staudinger und Walker 
zur Herstellung von Polymeren wie folgt angewendet: 

Es wurde nach der von Walker beschriebenen 
Methode (^Formaldehyde* von J. F. Walker, ACS 20 
Monographic Nr. 98, Reinhold Publishing Corp., 
New York, "1944, S. 24 bis 26) wasserfreier fiussiger 
Fonnaldehyd hergestellt. Das Verfahren wurde inso- 
fern modifiziert, als eine zweite Destillationsstufe ein- 
geschaltet wurde, indem der fhlssige monomere Form- 35 
aldehyd aus der Zersetzung von alkalisch gefalltem 
a-Polyoxymethylen kondensiert, in eine zweite Vor- 
lage destilliert und dann ineinedritteVorlageredestil- 
liert wurde. Diese zuletzt angeordnete Vorlage wurde 
verschlossen und zur Polymerisation auf — 80° C 30 
unter Stickstoff gehalten, wie Staudinger beschreibt 
(»Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 
Kautschuk und Cellulose*, Springer, Berlin, 1932, 
S. 282). Nach 18 Stunden war die Masse in dem Re- 
aktionsgefafl durchscheinend und fest. Nach 12Tagen 35 
war das Polymere, welches sich gebildet hatte, weifl 
und undurchsichtig. Nach 18Tagen wurde das Reak- 
tionsgefafl geoffnet und 18 Stunden bei —80° C unter 
Vakuum gehalten, um die monomeren Anteile zu ent- 
fernen. Man IieB die Reaktionsteilnehmer, wahrend 40 
sie noch unter Vakuum standen, sich auf Raumtempe- 
ratur erwarmen. Dabei. entwickelte sich plotzlich 
Warme, was eine gewisse Polymerisation des noch 
verbliebenen Formaldehyds anzeigte. Das feste Poly- 
mere wurde aus dem ReaktionsgefaB entfernt. Es hatte 45 
eine innere Viskositat von 1,47. Ein Teil desselben 
wurde durch lminutiges Verpressen zwischen Alu- 
miniumfolien bei 190° C unter einem Druck von 
141 kg/cm 2 in einen zahen, flexiblen Film von 0,089 mm 
Dicke geformt. Dieser Film hatte die Zahigkeit 0. Bei 50 
dem Versuch, die Zahigkeit des Films zu erhohen, 
wurde ein enger Streifen dieses Films seiner Lange 
nach bei Raumtemperatur gestreckt, bis eine dauernde 
Dehnung von 278°/» erreicht war. Der entstandene 
gestreckte Film war langs der Dehnungsachse weit- 55 
gehend orientiert. Eine Probe des gestreckten Films 
verlor nach 7tagigem Altern in einem Ofen mit Luft- 
atmosphare bei 105° C 5,5 Gewichtsprozent und wurde 
spr5de, d. h., er hatte zu diesem Zeitpunkt die Zahig- 
keit 0 erreicht. 60 

Bei einer anderen Polymerisation wurde fiussiger 
Formaldehyd gewonnen, wie* es oben beschrieben ist, 
jedoch mit der MaBgabe, daB man, wenn die Appa- 
ratur zu Anfang mit Stickstoff gefullt war, keinen 
weiteren Stickstoff einfuhrte und die Herstellung 65 
unter einem Druck von 100 mm durchfuhrte. Unter 
diesen Bedingungen bildete sich in der Anlage etwas 
Polymeres, aus welcher der Formaldehyd destilliert 
und redestilliert wurde. Das bei der Destination 
zuriickbleibende Polymere wur4e aus denv Reactions- 70 
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gefafl entfernt. Es hatte eine innere Viskositat von 
1,58. Ein Film von 0,064 mm Dicke wurde, wie oben 
beschrieben, hergestellt. Ein schmaler Streifen des 
Films wurde. in seiner Langs ausdehnung bei Raum- 
temperatur gestreckt, bis man eine dauernde Dehnung 
von 1420/0 erreicht hatte. Der so entstandene Film 
war langs der Dehnungsachse stark orientiert. Eine 
Probe dieses gestreckten Films verlor l>ei 7tagigem 
Altern in einem Ofen von 105° C 3,7 Gewichtsprozent 
und wurde sprode, wobei die Zahigkeit 0 erreicht 
wurde. Der ungestreckte Film wurde schneller sprode 
als der gestreckte. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurden Polymere 
nach dem oben beschriebenen Stand der Technik her- 
gestellt und ihre thermische Stabilitat k m bestimmt. 
Diese bet rug etwa 6 bis 8%/Minute. 

Im Gegensatz zu den Filmen, die, wie oben be- 
schrieben, nach dem bekannten Verfahren hergestellt 
wurden, haben Filme, die gemaB der Erfindung her- 
gestellt sind, nach 7tagiger Alterung bei 105° C noch 
cine Zahigkeit iiber 100 und/oder eine thermische 
Stabilitat k^^ von weniger als 1, vorzugsweise weniger 
als 0,5Vo/Minute. 

Das Verfahren gemaB der Erfindung macht die 
Herstellung von Fonnaldehydpolymeren moglich, aus 
denen man zahe, klare, platten- und faserformige 
Strukturen erhalten kann, wie Fasern,. Faden und 
Borsten, Bander, Filme und andere Gegenstande, die 
gewohnlich aus synthetischen Harzen hergestellt 
we r den. 

Die Massen gemaB der Erfindung konnen auBer 
dem Fonnaldehydpolymeren noch andere Substanzen 
enthaiten. Derartige Substanzen sind beispielsweise 
Pigmente, Fullstoffe, Weichmacher, Stabilisatoren und 
andere vertragliche Zusatze. 

PatentansprCche. 

1. Verfahren zur Polymerisation von Formalde- 
hyd, dadurch gekennzeichnet, daB man praktisch 
wasserfreien monomeren Formaldehyd stet ig in 
ein inertes flussiges Reaktionsmedium leitet und 
wahrend des Einleitens den Formaldehyd stetig im 
fiiissigen Medium unter AusschluB von Wasser 
polymerisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das fiiissige Medium ein Disper- 
gierungsmittel, vorteilhaft eine nichtionogene Ver- 
bindung, bevorzugt in Mengen von 0,10 bis 10,0 °/t 
des Gewichtes des fiiissigen Mediums, enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in 
Gegenwart eines Polymerisationsanregers oder 
-katalysators durchfiihrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Poly meri sat ionsanreger oder 
-katalysator eine oder mehrere Verbindungen aus 
der Gruppe der aliphatischen Amine, cycloaliphati- 
schen Amine, aromatischen Amine, Hydrazine, 
substituierten Hydrazine, Morpholine sowie der 
Substanzen von der allgemeinen Formel 

R — m — Rj 



verwendet, worin M Arsen, Antimon oder Phos- 
phor ist und R. R t und R^ einwertige Kohlen- 
wasserstoffreste sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
• gekennzeichnet, daB man die Polymerisation unter 
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Ruhren bei einer Temperatur oberhalb von — 1 1 0° C 
durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Polymerisation bei 
einer Temperatur von —50 bis zu +70° C durch- 5 
fuhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als fiussiges Medium 
einen flussigen Kohl en wassers toff, insbesondere 
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einen solchen mit 3 bis 10 C-Atomen, bevorzugt 
einen oder mehrere gesattigte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe 
mit 5 bis 10 C-Atomen und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit 6 bis 10 C-Atomen verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man einen monomeren Form- 
aldehyd verwendet, der nicht mehr als 0,5 Ge- 
wichtsprozent Wasser enthalt. 
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